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Metallocene Complexes, o-Phenylenebis(phenylphosphido) Chelates, 
Bis(^-cyclopentacHenyl)-o-phenylenebis(phenylphosphane)diato-P,P'-molybdenum(IV), 
Bis(?;;,-cyclopentadienyl)-o-phenylenebis(phenylphosphane)diato-P,P'-tungsten(IV) 
The reaction of the metallocene dichlorides Cp2MCl2 (Cp = ?75-CsH5; M = Mo, W) with 
equimolar amounts of dilithium-o-phenylenebis(phenylphosphide) 1,2-(LiPPh)2C(1H4 yields the 
five-membered chelate complexes Cp2M[ 1,2-(PPh)2CftH4] (M = Mo. 1; W, 2). Compounds 1 and 
2 are characterized by IR, NMR and mass spectra. 
Einlei tung 
l ,2-Bis(phenylphosphino)benzol [1, 2] dient als 
Ausgangsmater ia l zur Dars te l lung benzokondens ier -






n = 1. E = B. AI, N, P, As 
n = 2, E = C, Si, Ge. Sn 
R = Me, Et. /-Pr. Ph 
Kürzlich gelang die Synthese analoger Metallacyc-
len des Ti tanocen- , Zi rconocen- und Hafnocen-Sy-
stems vom Typ B [4]. 
B 
M=Ti,Zr,hf 
Ü b e r die en tsprechenden Komplexe mit M = M o , 
W wird hier berichtet . 
* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. Hartmut Köpf. 
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Ergebnisse 
Die erstmalige Darstel lung fünfgliedriger Metal la-
cyclen vom Typ B des Molybdocen- und Wolf-
ramocen-Systems erfolgte durch Umsetzung von 
Molybdocen- bzw. Wolframocendichlor id mit e inem 
Äquiva len t Dil i thium-o-phenylenbis(phenylphos-
phid) nach (1). Die Molybdän-Verbindung 1 ist 
schwerlöslich in aromatischen und polaren Solven-
zien, läßt sich aber mit Dimethylsulfoxid ( D M S O ) in 
e iner zur A u f n a h m e eines 3 1 P-NMR-Spekt rums aus-
re ichenden Konzentra t ion lösen. Das Wol f ram-Der i -
vat 2 löst sich in aromatischen Lösungsmitteln und 
Te t r ahyd ro fu ran ( T H F ) gut. Die Identi tät der Kom-
plexe 1 und 2 ist durch Analysendaten (Tab. I), 31P-
N M R - S p e k t r e n sowie durch IR- und Massenspek-





- 2LiCl - 0 0 
M = Mo,1; W,2 
(1) 
In den 3 1 P{ 'H}-NMR-Spekt ren (Tab. I) von 1 und 
2 erscheinen jeweils zwei scharfe Singuletts mit un-
terschiedlicher Intensität im Erwar tungsbere ich für 
dreibindigen Phosphor . Im Hoch tempera tu r spek t rum 
(bis 100 °C) ist an beiden Signalen keine Verände-
rung zu beobachten . Aufgrund der gehinder ten 
Phosphor invers ion existieren somit zwei Isomere mit 
eis- bzw. RRAAI5-ständigen Phenylgruppen, von wel-
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Verb. M Analyse d (ppm)a Isomeren- Lösungs-
(ber. Werte) (%) verteilung mittel 
C H (%)b 
1 Mo 64,61 4,54 -14,98 40 eis DMSO/Cf,D6 
(64,87) (4,67) -18,98 60 trans 
2 W 54,97 3.48 -26.80 5 eis Q D 6 
(55,46) (3.99) -27,90 95 trans 
Tab. I. Analysenwerte und 31P{'H}-NMR-Da-
ten von Cp :M[l ,2-(PPh)2C6H4]. 
a Verschiebungen der Resonanzsignale zu tie-
fem Feld werden mit positivem Vorzeichen be-
züglich 85-proz. H,P0 4 gekennzeichnet; h proz. 
Verhältnis aus Signalintegration berechnet. 
chen das sterisch begünstigte /rarcs-Produkt vorherr-
schend ist. Es kann daher dem hochfeldverschobe-
nen Signal zugeordnet werden , das rä-Produkt ent-
sprechend dem t ieffeldverschobenen Signal (Tab. I). 
Bei der besser löslichen, nahezu isomerenreinen 
Wol f ramverb indung 2 konnte auch das ' H - N M R -
Spekt rum ausgewertet werden. Für die CsH5-Proto-
nen des zu 95% vorl iegenden fra^s-Isomeren ist im 
einfachsten Fall einer ebenen Anordnung des fünf-
gliedrigen WP2C2-Chelatr inges wegen der magneti-
schen Inäquivalenz der koppelnden Phosphora tome 
ein Spekt rum höherer Ordnung (A s A' ? XX' -Sp in -
system) zu erwar ten . Im 'H-NMR-Spek t rum von 2 
erscheint im Cp-Bereich ein Triplett bei d = 
4,28 ppm als täuschend einfaches AsAVTei l spek-
t rum [5], während die Cp-Signale des ds - I someren 







Für einen gefal teten Fünfr ing ergeben sich vier 
Möglichkeiten der Subs t i tuenten-Anordnung 
(I—IV), wobei III und IV NMR-spektroskopisch 
nicht unterscheidbare Konfigurat ionsisomere sind. II 
entspräche bei ebenem Ring dem eis-, I II / IV dem 
m7/i5-Isomer. W e n n man davon ausgeht , daß I als 
sterisch ungünstigste A n o r d n u n g ausgeschlossen 
werden kann , bleiben zwei Formen (II sowie III /IV) 
übr ig , die im ' ' P -NMR-Spek t rum als Gemisch ohne 
Berücksicht igung von Kopplungsef fekten minde-
stens drei Signale (Peq in II sowie intensitätsgleich Peq 
und Pax in I I I / IV) ergeben müß ten , was mit den von 1 
und 2 a u f g e n o m m e n e n Spektren nicht überein-
s t immt. Es werden zwei Signale mit einer Verschie-
bungsdi f ferenz von 4,0 bzw. 1,1 ppm beobachte t 
(Tab . I). Die A n n a h m e ebener Chelat-Fünfr inge ist 
somit die wahrscheinl ichere. 
Exper imente l le r Teil 
Alle Arbe i ten wurden mit nachgereinigtem und 
ge t rockne tem Argon sowie unter Verwendung über 
Na—K-Legierung absolut ier ter , frisch destillierter 
Lösungsmit te l durchgeführ t . Die A u f n a h m e der 
Kernresonanzspek t ren (Bruker W P 80) erfolgte mit 
im V a k u u m eingeschmolzenen Proben unter Ver-
w e n d u n g über K-Spiegel ge t rockneter deuter ier ter 
Lösungsmit te l . Die IR-Spekt ren (Perkin-Elmer) 
wurden an KBr-Preßl ingen erhal ten. Die Massen-
spek t ren (Varian M A T 311 A , modifiziertes Gerä t ) 
wurden nach der E I - M e t h o d e (70 eV) aufgenom-
m e n . Die angegebenen m/e-Werte beziehen sich auf 
die Isotope 9f iMo und 184W. 
Die Dars te l lung der Metal locendichloride erfolgte 
nach einem modifizier ten [6], auf der Literaturvor-
schrift a u f b a u e n d e n Ver fahren [7], «-Butylli thium 
wurde von Merck bezogen, o-Bromchlorbenzol zur 
Dars te l lung des l ,2-Bis(phenylphosphino)benzols 
[1, 2] von Aldrich. 
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c , ,rv , <7 • r - a Tab. II. Präparative Daten für 1 5 mmol 10 mmol 5 mmol Farbe Ausbeute rp . , _ 
(HPhP),C6H4 «-BuLi (c = Cp.MCU 
(g)< THF (ml) 1,6 mol/1) (ml) (g), THF (ml) (g) ( % ) ( ° C ) 
1 1,47 50 6,25 1.48 20 rotbraun 1,97 76 >350 
2 1,47 50 6,25 1,92 20 ockergelb 1.19 62 >350 
a Ohne Luftausschluß. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung 
von 1 und 2 
Z u r Lösung des o-Phenylenbis(phenylphosphans) 
in T H F t ropf t man bei —40 °C «-BuLi in Hexan , 
kocht 2 h un te r Rückf luß , kühlt die orangerote Lö-
sung e rneu t auf —40 °C ab und versetzt sie unter 
kräf t igem R ü h r e n tropfenweise mit dem Metallocen-
dichlorid in T H F . Es tritt spontane Reakt ion unter 
Ä n d e r u n g der Fa rbe ein. Nach 12 h Rühren wird das 
Reak t ionsp roduk t vom ausgefallenen LiCl ge t rennt , 
das T H F abgezogen und die verbleibende Substanz 
mit Benzol heiß extrahier t . Nach Einengen der Lö-
sung filtriert man den Niederschlag und trocknet ihn 
im H o c h v a k u u m . 
Bis(rf-cyclopentadienyl)-o-phenylenbis(phenyl-
phosphan)diato-P,P'-molybdän(IV) (1) 
IR (KBr/v in c m - 1 ) : 3105 (v-CH, Cp) , 3040 (v-CH, 
Ph , C 6 H 4 ) , 1575 (v-CC, Ph), 1478 (v-PC, v-CC, Ph, 
C 6 H 4 ) , 1432 (w-CC, Cp) , 1260, 1095, 1025 (Ö-CH, 
Cp) , 995, 875, 800 (y-CH, Cp, C 6 H 4 ) , 740 (y-CH, 
Ph) , 694 (y-CH, Ph) , 675 (y-CH, C 6 H 4 ) . 
M S (70 eV/260 °C): m/e (rel. Intensität) 520(11) 
M + , 455(14) M + —Cp, 413(37) M + - P P h , 369(7) 
C p 2 M o P 2 P h H 2 + , 305(26) C p M o P 2 P h H 3 + , 228(50) 
C p 2 M o + , 78(100) Q H 6 + . 
Bis(rj5-cyclopentadienyl)-o-phenylenbis(phenyl-
phosphan) diato-P, P' - wolfram (IV) (2) 
IR (KBr/i> in c m - 1 ) : 3100 (v-CH, Cp) , 3050 (v-CH, 
Ph, C 6 H 4 ) , 1625, 1578 (v-CC, Ph) , 1470 (v-PC, v-CC, 
Ph, C 6 H 4 ) , 1436 (co-CC, Cp) , 1256, 1124, 1070, 1012 
(<3-CH, Cp) , 995, 905, 800 (y-CH, Cp , C 6 H 4 ) , 730 
(y-CH, Ph) , 692 (y-CH, Ph) , 675 (y-CH, C 6 H 4 ) . 
MS (70 eV/260 °C): m/e (rel. Intensi tät) 606(6) 
M + , 556(2) M + - C 4 H 2 , 529(3) M + - P h , 465(3) 
M + —Cp—C 6 H 4 , 358(9) C p W P P h H + , 311(37) 
CpWP 2 , 280(18) C p W P + , 77(100) C 6 H , + . 
' H - N M R (C6D6/<3 in ppm) 7 , 5 5 - 6 , 9 5 m (14H) , 
4,28 t ( 1 0 H ) . 
Frau A . Stockei danken wir für die A u f n a h m e der 
Massenspekt ren , He r rn M. Dett laff fü r die Messung 
der Kernresonanzspek t ren und Frau D . Bernhard t 
für die Erstel lung der E lementarana lysen . Die Ar-
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industr ie fi-
nanziell unters tütz t . 
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